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【序論】ペロブスカイトは新しい太陽電池材料
としての応用が期待されているほか，ナノサイ
ズにすることで優れた発光特性を持つ量子ドッ
トとして振舞う。特に，図 1 に示すセシウム鉛
ハロゲン(CsPbX3)ペロブスカイト量子ドット
(PQD)はその特徴的な発光特性から近年注目さ
れている 1)。その興味深い特徴の一つが合成後
にカチオンやアニオンを置換することにより発
光波長を制御可能な点である。例えば，カチオンでは有毒な鉛からスズ，およびマンガン
への部分的な置換が報告されている 2)。アニオンでは臭素から塩素，およびヨウ素への置
換反応が容易かつ完全に達成されることが報告されている 3, 4)。しかしながら，これらはア
ンサンブルでの測定結果であり，発光特性が全体で平均化されてしまうことからハロゲン
置換に伴う PQD の発光挙動変化に関しては不明な点が多い。そこで本研究では，ハロゲ
ン置換反応における発光挙動変化のメカニズムを明らかにするために，単一 PQD レベル
で臭素からヨウ素へのハロゲン置換反応を行い，発光挙動の経時変化を観測することでハ
ロゲン置換反応について詳細な知見を得ることを目的とした。 
【実験】CsPbBr3 PQD とCsPbI3 PQD の合成はオクタデセンを溶媒とし，炭酸セシウムとオ
レイン酸を溶解させたセシウムオレエート溶液と，PbBr2 または PbI2 を溶解させた溶液を
作製し，高温条件下で溶液を混合することによって行った 1)。ハロゲン置換反応は合成し
たCsPbBr3 PQD に PbI2のオクタデセン溶液を加えることにより行った 3, 4)。単一 PQD レベ
ルでのハロゲン置換反応の観測は，CsPbBr3 PQD をガラス基板上に固定する必要があるた
め，CsPbBr3 PQD を 0.5 W%のポリメチルメタクリレート(PMMA)のトルエン溶液に分散さ
せ，ガラス基板上にスピンコートすることにより，膜厚 30 nm の PMMA マトリックス中
に CsPbBr3 PQD を保持させた測定試料を作製した。そして，ピコ秒パルスレーザ (ー波長
405 nm)を組み込んだ共焦点顕微鏡に測定試料をセットし，PbI2溶液を測定試料の上から滴
下することでハロゲン置換を行い，単一 PQD レベルで発光挙動の経時変化を測定した。 
【結果と考察】図 2 には，単一 PQD レベルでの臭素からヨウ素へのハロゲン置換反応に
おける発光挙動の経時変化を示す。発光スペクトル(p)において，PbI2のオクタデセン溶液
の滴下から時間経過とともに長波長側にシフトしていることから，単一 PQD レベルでハ
ロゲン置換による発光挙動の経時変化を観測することに初めて成功した。そして，この測
定によって得られた結果を見てみると，まず発光ピークについては，反応中間体において
2 つ以上のピークなどは見られず，1 つの発光ピークが長波長側にシフトしていることがわ
かった。また，半値幅については，各時間の発光スペクトルが溶液中と比べて狭いことか
ら，溶液中におけるスペクトルのばらつきが示唆された。発光強度の時間変化(a-g)では，
滴下後のほうがブリンキングは少なく，安定した発光に変化していく様子を示している。
発光寿命(o)に関しては，滴下によって徐々に長寿命に変化していることが観測された。つ
まり，発光スペクトルと発光寿命はどちらも直接合成した CsPbI3 PQD の発光挙動に近づ
いていることがわかった。 
光子相関ヒストグラム(h-n)では，すべての時間において真ん中のピークが両端のピーク
と比べて低いことから，反応前後だけでなく反応中間体においても単一光子発光を示して
いることがわかった。この結果(h-n)と発光スペクトルにおいてハロゲン置換反応中に 1 つ
の発光ピークのみが観測された結果(p)から，反応中間体において単一 PQD 内のハロゲン
置換比率の異なる部位が
それぞれエネルギー準位
を形成し，複数の発光サ
イトから発光するのでは
なく，単一 PQD 全体で
エネルギー準位を形成し，
1 つの発光サイトから発
光することがわかった。
以上から本研究では，単
一 PQD レベルでハロゲ
ン置換による発光挙動の
経時変化を観測すること
に初めて成功し，ハロゲ
ン置換反応中間体の発光
挙動の詳細な知見が得ら
れた。 
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図 2 ハロゲン置換反応における単一 PQD の発光挙動。(a-g) 発光強
度の時間変化，(h-n) 光子相関ヒストグラム，(o) 発光減衰曲線，(p) 発
光スペクトル。(a, h) PbI2溶液滴下前，(b, i) 滴下から330秒後，(c, j) 560
秒後，(d, k) 700 秒後，(e, l) 930 秒後，(f, m) 1070 秒後，(g, n) 3570 秒
後。(o, p) 時間経過とともに矢印の向きに変化した。 
